The effect of Ag addition on the high temperature thermoelectric  properties of Ca3Co4O9 and Sr-doped Ca3Co4O9 by 조준영
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열전재료는 재료 양단의 온도 차이가 생길 때 기전력이 발생하는 
Seebeck 효과를 이용하여 열에너지를 전기에너지로 변환할 수 있는 
친환경 소재이다. 과거에는 우주산업, 특수 분야 등에서만 사용 되어 
왔으나 최근에는 자동차 산업, 체열, 폐열 및 지열 등을 이용한 발전 
등 다양한 분야에서 응용하기 위한 연구가 활발히 진행 중이다.      
특히 자동차 분야에서 연료가 연소 되면서 발생하는 에너지 중 25% 
를 제외한 대부분을 열에너지로 빠져나가고 있어 이를 열전재료를 
이용하여 약 5%의 효율 향상을 이뤄내고자 많은 연구가 진행되고 있다. 
엔진부터 배기까지 발생하는 온도는 150℃~1000℃까지 다양하다. 
현재는 600℃ 영역까지 사용을 하고 있지만 그 이상의 고온영역에서 
열전재료를 사용하기 위해서는 고온에서 안정한 열전재료의 개발이 
필요하다. 
산화물 열전재료인 Ca3Co4O9 의 경우 비산화물 열전재료에 비하여 
고온에서의 안정성, 저렴한 원료비용, 독성이 적은 점 등의 장점을 
가지고 있지만, Bi2Te3 등과 같은 금속재료들에 비하여 에너지 변환 
효율이 높지 않다.2 따라서 산화물 열전재료의 에너지 변환 효율을 
높일 수 있는 기술이 개발 된다면 고온 폐열을 이용한 열전 발전에 
이용 될 것이라고 기대되고 있다.  
열전 성능을 나타내는 척도로는 성능 지수(ZT, Figure of Merit)가 
이용되며, 로 표현된다. S 는 제벡 계수, σ 는 전기전도도, κ 는 
열전도도를 의미한다.1 따라서 열전 성능 지수 ZT 를 높이기 위해서는 
전기전도도는 높으면서 열전도도는 낮은 재료의 개발이 필요하다.3   
본 연구에서는 나노 크기의 Ag 입자들이 Ca3Co4O9 와 열전 특성에 
미치는 영향을 확인하고자 하였다. 또한 기존에 비전도층의 Ca 이온을 
Sr 이온으로 부분 치환하여 전기전도도를 향상시킨 Ca3Co4O9 에 
나노크기의 Ag 입자들을 첨가하여 열전 특성에 미치는 영향도 
추가적으로 확인하였다. 먼저 100nm 이하의 크기를 갖는 Ag 분말을 
Ca3Co4O9 에 0~8wt% 첨가 한 후 혼합 후에 소결하였다. 나노 
크기의 Ag 분말이 Ca3Co4O9 와 Sr-doped Ca3Co4O9 입계들을 전기적으로 
연결하는 역할을 하면서 소결 과정 중 입자 성장이 일어나는 것을 
방지하기 위해 통전활성 소결법(Spark Plasma Sintering)을 이용하였다.  
제조 된 시편은 XRD 를 이용하여 상 분석하였고, SEM 과 TEM 을 
통하여 미세구조를 확인하였다. 또한 제벡 계수, 전기전도도, 
열전도도를 측정한 값을 바탕으로 Ag 첨가에 따른 Ca3Co4O9/Ag 와 Sr-
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열전재료는 재료 양단의 온도 차이가 생길 때 기전력이 발생하는 
Seebeck 효과를 이용하여 열에너지를 전기에너지로 변환할 수 있는 
친환경 소재이다. 과거에는 우주산업, 특수 분야 등에서만 사용 되어 
왔으나 최근에는 자동차 산업, 체열, 폐열 및 지열 등을 이용한 발전 
등 다양한 분야에서 응용하기 위한 연구가 활발히 진행 중이다.1 
특히 자동차 분야에서 연료가 연소 되면서 발생하는 에너지 중 
대부분이 열에너지로 빠져나가고 있어 이를 열전재료를 이용하여 약 
5%의 효율 향상을 이뤄내고자 하는 연구가 진행되고 있다. 엔진부터 
배기까지 발생하는 온도는 적게는 150℃에서 많게는 1000℃까지 
다양하다. 따라서 고온영역에서 사용하기 위한 열전재료의 개발이 
필요하다.1-3 
산화물 열전재료인 Ca3Co4O9 경우 비산화물 열전재료(ex. Bi2Te3, 
CoSb)에 비하여 고온에서의 안정성, 저렴한 원료비용, 독성이 적은 점 
등의 장점을 가지고 있어 고온열전재료로 많은 연구가 진행되고 있다.4-
5 하지만 현재 발표된 산화물 열전재료들은 성능지수의 값이 크지 않은 
단점이 있어 실용화에 요구되는 값에는 아직 미치지 못하고 있는 것이 
사실이다.4 
열전재료의 성능을 평가하는 기준의 하나가 성능지수(Z, Figure of 
Merit)이며, 성능지수에 절대온도 값을 곱한 무차원 성능지수 
(dimensionless figure of merit, zT)가 열전재료의 성능 평가에 널리 
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사용되고 있다. 성능지수는 zT (= S
2σ
κ
)로 표현하며 S 는 제백 계수, σ 는 
전기전도도, κ 는 열전도도를 의미한다. 따라서 열전 성능 지수 ZT 를 
높이기 위해서는 전기전도도는 높으면서 열전도도는 낮은 재료의 
개발이 필요하다.6  
Ca3Co4O9 의 전기 전도도 향상을 위하여 다양한 연구들이 시도 
되었다. Hot-pressing 이나 통전활성 소결법(Spark Plasma Sintering)을 
통하여 Ca3Co4O9 의 향상된 밀도 값, 배향성을 얻어 특정 방향으로의 
전기전도도의 향상이 보고되었다.7-10 즉 통전 활성 소결법을 이용하면 
소결과정 중 재료에 큰 압력이 가해지고 전류를 통한 줄열을 통하여 
고밀도의 배향성이 있는 재료의 제작이 가능하다.9 
또한 Ca3Co4O9 에 다양한 원소를 치환하여 열전특성의 변화가 보고 
되었고, 비전도층의 Ca 이온을 이온반경이 큰 Sr 으로 부분 
치환함으로써 전도층에 걸리는 in-plane stress 를 통한 이동도의 증가를 
통해 전기전도도의 향상이 일어난다.10,12 
Mikami 는 100nm 이하의 Ag 분말을 Ca3Co4O9 에 전기전도도가 
상대적으로 높은 나노크기의 Ag 분말을 첨가하여 Ca3Co4O9 계면의 
전기전도도의 향상을 보고하였다.10 하지만 일반 소결법을 이용할 경우 
장시간의 열처리 과정을 통하여 나노크기의 Ag 입자들의 입자성장이 
일어나게 되고 전기전도도는 좋아지지만, 열전도도의 증가를 동반하게 
된다.12 
만약 나노크기의 Ag 분말이 Ca3Co4O9 Grain 에 분산이 잘 된다면 
기존의 마이크로크기의 Ag 에 비해서 Ca3Co4O9 Grain 과 Grain 
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사이의 electrical connection site 를 증가 시키고, Boundary scattering 을 
통한 열전도도 감소를 가져올 것이라 예상하였다  
따라서 본 연구에서는 Ca3Co4O9 의 전기저항을 감소시키기 위하여 
나노크기의 Ag 분말을 Ca3Co4O9 에 0~8wt% 첨가하였다. 나노 
크기의 Ag 분말의 입자 성장을 방지하기 위하여 통전활성 소결법(Spark 
Plasma Sintering)을 이용하였다. 그리고 Sr 치환을 통하여 1 차적으로 
전기전도도를 향상 시킨 Sr-doped Ca3Co4O9 에 나노크기의 Ag 분말을 
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2. 이론적 배경 
 
2-1 열전효과 (Thermoelectric effect) 
 
열전효과는 1821 년 독일의 물리학자 Thomas Seebeck 에 의해 
처음으로 발견되었다.1 Fig 2.1-1 과 같이 Seebeck 은 Bi 금속과 Cu 
금속을 접합시킨 후 한 쪽에 열을 가하면 전류가 흐르게 되는데 이 
전류에 의해 발생하는 자장을 나침반을 이용하여 확인하였다. 이 
효과를 제백효과라고 부르고 (Seebec effect)라고 하며 수식으로는 




   [µV/K] 
 
이 때의 S 는 온도구배에 따라 발생하는 열기전력으로 제백계수 
(Seebeck coeifficient)라 정의한다.  
 
한편 이와 반대로 양단의 다른 물체에 전류를 흘려주게 되면 
두금속의 접합부에서 한쪽은 열의 발생이 일어나고 다른 한쪽은 열의 
흡수가 일어나게 되는데 이를 펠티어효과(Peltier effect)라고 한다.2 
  
즉 열전효과란 열에너지와 전기에너지간의 상호 변환 작용을 
가리키며, 이 효과들은 전기에너지와 열에너지의 가역적인 변화 
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현상들을 나타내는 공통점이 있어서 이들을 모두 합하여 열전효과라고 
부른다. 제백효과와 펠티어효과에 대한 모식도는 Fig 2.1-2에 
나타내었다.  
이러한 열전효과를 이용하게 되면 열과 전기의 직접전인 변환이 
가능하게 되고 기계적인 기계적인 직접적인 변환이 가능하므로 기계적 
부분이 필요하지 않아 진동 및 소음, 배기가스 문제가 없으며 발전에 
응용시 화석연료에 의존하고 있는 현재의 에너지 소비 흐름을 
친환경적으로 개선할 수 있을 것으로 기대 된다. 또한 열전발전은 온도 
차가 유지되는 한 발전에 요구되는 동력을 얻는 것이 가능하기 때문에 
태양열, 지열, 자동차의 엔진 등에서 발생하는 엄청난 양의 폐열을 
이용하여 반영구적인 발전을 할 수 있다는 장점이 있다. 지열, 해양열 
등의 자연에너지뿐만 아니라 공장폐열이나 각종 열기관의 폐열 등 
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Fig. 2.1-2. Schematic of Thermoelectric effect 
Fig 2.1-1. Seebeck`s expreiment 
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2-2. 열전 성능 (zT , Figure of merit) 
 
열전 재료의 객관적인 성능을 표현하는 방법은 일반적으로 무차원 
열전성능지수인 zT (dimensionless figure of merit)이다. 그렇다면 zT 값이 
의미하는 바를 살펴보도록 하자.  
 
그 전에 열전발전은 제벡효과를 이용하여 열기전력을 얻는 것을 
의미하므로 열기관에서 내부손실을 고려하지 않을 때의 발전 효율은 
다음과 같이 정의 할 수 있다.  
 
η (Efficiency) =
Load 에  공급 되는 전기 에너지
Hot junction 에서 흡수되는 열에너지
 
 
이 발전효율을 계산하기 위해서는 먼저 재료 내에 공급되는 
열에너지의 양을 알아 볼 필요가 있다. 이를 위해서는 고온 부에서 
유입되는 열에너지에서 저온 부에서 빠져나가는 열에너지를 빼주면 
된다. 이 둘을 각각 qa, qd 라 하면 다음과 같다. 
 
qa = SThI −
rI2
2 + κ∆T 
qd = STcI +
rI2
2 + κ∆T 
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여기서 S 는 두 반도체 열전재료의 열기전력 차이를 의미하며, r 은 
내부저항, κ 는 열전도도를 각각 의미한다. I 는 Load 내에 흐르는 
전류이다. 만약 시스템 내부에서의 에너지 손실이 발생하지 않는다고 
가정하면 발전출력은 고온부로 들어오는 유입열과 저온부로 
빠져나가는 방열량과의 차이이므로 다음과 같다. 
 
Pg = qa − qd = (SΔT− rI)I = I2RL 
 
RL 의 값은 Load 에 걸리는 저항 값이다. 여기서 전류 값에 대해 












이 식에서 RL/r 의 값을 m 으로 정의하면 효율을 다음과 같이 








1 + 1 + mzTh
− ΔT2Th(1 + m)
 
 
여기서 z 는 다음과 같다. 
 





이 z 의 값을 열전재료의 성능을 평가하는 성능지수(figure of 
merit)라고 하며 단위는 온도의 역승(K-1)이다.1-2 
 
최대 효율을 구하려면 ∂η/∂m 이 ‘0’이 되는 극대값을 구하면 된다. 





r� = √1 + zT = M 
 
이 M 의 값을 다시 앞서 계산한 효율 η 에 대입하면 최종적인 






√1 + zT − 1







√1 + zT − 1
�1 + zT + TcTh
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여기서 ηc 의 값은 열기관의 최대 효율인 carnot 효율이며 γ  는 
물질상수(parameters of the materials)이다. 즉 성능지수, z 의 값이 
증가할수록 전체 시스템의 효율은 카르노 기관의 열효율에 점점 
가까워 지며 그 경향성을 Fig 2.2-1 에 나타내었다.  
 
앞서 언급한 재료의 성능지수, z 에 해당온도 T = Th+Tc2  를 곱한 항, 
zT 를 무차원 성능지수(dimensionless figure of merit) 라 하며 열전재료의 
성능을 나타내는 단위로 사용한다. 열전재료로서 높은 효율을 갖는 
다는 것은 zT 값이 크다는 것이고, 이러한 값을 얻기 위해서는 재료의 


















Fig 2.2-1. Efficiency of heat engine on various z values 
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2-3. 열전 성능의 향상  
 
2-3-1. 열기전력과 전기전도도 
  (Seebeck Coefficient and Electrical Conductivity) 
 
한 재료 내에 온도 구배가 있을 때 전하 이동자 (charge carrier)의 
재배열이 일어나 전위차를 형성시키는 현상을 Seebeck effect 라하고 
온도 차이에 대한 전위차의 비를 Seebeck coefficient 또는 열 기전력 
(thermoelectric power)이라 한다.  
 열기전력은 전하의 농도가 충분히 많은 금속이나 축퇴된 반도체 










여기서 kb 는 볼츠만 상수, e 는 전자의 전하량, h 는 플랑크 상수 
m*는 캐리어의 유효질량이며 n 은 전하의 농도를 의미한다. 즉 이 식을 
통하여 열기전력은 전하의 농도와 캐리어의 유효질량 그리고 온도에 
따른 함수 임을 알 수 있다. 
재료의 성능지수 ZT 를 얻기 위해서는 높은 열기전력이 요구되므로 
이를 위해서는 높은 유효질량과 낮은 전하농도의 값이 요구됨을 알 수 
있다.  
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전기전도도 (σ)는 전기 비저항 (ρ)의 역수이고, 도체 내에 전기장이 
있을 때, 전하가 이동하여 전류를 발생시키는 일이다. 전기전도도 




ρ = neµ 
 
여기서, ρ 는 전기 전기전도도의 역수인 비저항 값이며,n 은 전하농도, 
e 는 전하량, u 는 전하의 이동도이다.  
전하량은 결정되어 있는 상수이고, 이동도의 값이 캐리어의 
유효질량에 반비례함을 고려하면 높은 전기전도도를 얻기 위해서는 
높은 전하농도 값, 그리고 낮은 유효질량이 요구 됨을 알 수 있다.  
하지만 전기전도도는 열기전력과는 반대되는 경향을 보이는 것을 
알 수 있고, 따라서 열기전력과 전기 전도도가 모두 높은 값을 동시에 
얻는 것은 쉽지 않아 최적의 전하농도의 값을 얻는 것이 중요하다. 
전하농도는 1019~1021#/cm3 의 정도의 값에서 대부분의 물질에서 
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2-3-1. 열전도도  (Thermal conductivity) 
 
우수한 성능지수를 갖는 열전 재료를 얻기 위해서는 낮은 열전도도 
특성을 나타내야 한다. 열전도에 기여하는 요인은 두 가지로 나눌 수 
있는데 하나는 캐리어에 의한 열전도(electronic thermal conductivity)이고 
다른 하나는 격자진동 즉, phonon 에 의한 열전도 (lattice thermal 
conductivity)이며 아래의 식으로 표현된다.13 
 






여기서 κe 는 캐리어에 의한 열전도도, κl 은 격자진동에 의한 
열전도도이다. 
캐리어에 의한 열전도(κe)는 Wiedemann-Franz 법칙에 의해 LσT 와 
같다. 2 













자유전자에서 약 2.4 × 10-8(J2K-2C-2)값을 갖고, 위 식으로부터 κe  는 
전기전도도에 비례함을 알 수 있으며 전기전도도와 κe  역시 
독립적으로 제어가 쉽지 않음을 알 수 있다.  
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실제로 Ito 는 Ca3Co4O9 에 Ag 분말을 첨가하여 전기전도도 향상을 
보고하였지만, 열전도도 또한 높아졌다고 보고하였다.10 
따라서 열전도도를 줄이려는 대부분의 연구는 격자진동에 의한 
열전도(ĸl)를 감소시키는 방향으로 이루어진다.2,15 κl 을 감소시키기 
위한 방법으로 재료 내부에 phonon 의 산란을 일으키는 곳(phonon 
scattering center)을 생성시켜 phonon 의 평균자유항로(mean free path)를 
줄이는 방법이 고안되었다.  
대표적인 방법으로는 나노 구조체 내부에 나노 복합체라 불리는 
물질을 집어 넣음으로써 산란지점(Scattering center)의 숫자를 증가 
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2-4. Ca3Co4O9 화합물의 열전특성 
 
열전재료들의 온도에 따른 열전성능 지수를 Fig 2.4-1 에 나타내었다. 
이 열전재료들은 크게 산화물과 비산화물 열전재료로 구분 할 수 있고,  
현재 가장 많이 사용되는 열전재료는 비산화물 열전재료인 Bi2Te3, 
Pb2Te, CoSb3 등이다.13 이 물질들은 산화물 열전재료에 비하여 높은 
열전특성을 가지고 있기 때문에 가장 많이 이용되고 있지만, Bi 나 
Pb 계열은 인체에 유해한 성분을 지니고 있으며, 금속계열이기 때문에 
원소들은 양이 제한되어 있다. 또한 이들은 고온에서 작동 시 열적, 
화학적 안정성이 떨어진다는 치명적인 단점을 때문에 고온영역에서의 
활용에 제약이 있다.4 
열전재료를 이용하는 대표적인 분야는 자동차 분야이다. Fig 2.4-2 에 
의하면 연료를 연소할 때 자동차를 움직이는데 실제로 사용되는 
에너지는 약 25%이고 사용되고, 나머지는 대부분 열에너지로 낭비가 
된다. 따라서 이 폐열을 열전효과를 통해서 재사용하려는 많은 연구가 
진행되고 있으며, 이를 통해 5% 연비향상을 이끌어 내는 것이 
목표이다.3 엔진에서 발생하는 열은 대략 600~1000℃ 정도가 되는데 
현재 사용되는 Bi2Te3 CoSb3 같은 경우에는 해당 온도에서는 사용할 
수가 없기 때문에 고온에서의 열전소자 적용 시 이들 재료들을 대체 
및 보완 할 수 있는 재료의 개발이 필요하다.1-3 
이러한 필요에 적합한 재료가 바로 산화물 열전재료라 할 수 있다. 
산화물 열전재료의 경우 비산화물 열전재료에 비하여 가격이 저렴하며, 
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고온에서 화학적, 열적 측면에서 비산화물 열전재료에 비하여 
안정하다는 장점이 있다. 하지만 산화물 열전재료의 경우 기존의 
비산화물 열전재료에 비하여 낮은 열전성능 지수를 가지고 있다.  
따라서 우수한 성능을 가지는 산화물 재료의 개발이 된다면 
고온영역에서의 활용 가치는 더욱 더 커질 것으로 기대된다.  
산화물 열전 재료 중에서도 우수한 열전특성으로 인해 활발하게 
연구가 되고 있는 재료는 P-type 의 Ca3Co4O9 를 꼽을 수 있다.17-26 이 
재료의 결정 구조를 Fig 2.4-3 나타내었다.  
이 재료의 결정구조는 1997 년 Terasaki27 에 의해 발표 된 
NaxCo2O4 와 유사한 구조를 가지고 있는데 전도층으로 알려진 CoO2 와, 
비전도층으로 알려진 Ca 층이 결정 구조 내에 따로 존재하는 
형태이다.28 Ca 층은 임위로 분포한 공극의 위치로 인하여 전자의 
전도를 방해하는 층으로 알려져 있는데, 이는 구조가 Phonon glass 
electron crystal 의 구조에 가깝다는 것을 의미한다.  
Ca3Co4O9 의 전체 구조는 Monoclinic 의 구조이며, 전도층인 CoO2 은 
hecagonal 구조를 이루고, 비전도층인 Ca 층은 rock-salt 구조를 이루고 
있다. 이러한 두 개의 층이 연속에서 층을 이루는 ‘misfit’구조를 
이루고 있다. 또한 이들의 격자상수는 서로 다른데 전도층인 CoO2 의 
b 축 길이는 약 2.8185 Å 이고 전도층인 Ca 층의 b 축 길이는 4.5741 Å 
이다.8  
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Fig 2.4-1. Various thermoelectric zT values 
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Fig 2.4-2. Wasted heat Energy from Vehicle Operation 
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Fig 2.4-3. Crystal structure of Ca3Co4O9  
 
 
 In-plane(ab) Out-of-plane(c) 
Resistivity(ρ) ~50s/cm 0.3S/cm 
Seebeck 
coefficient(S) 120uV/K ~60uK/K 
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이러한 ‘misfit’구조를 이루는 Ca3Co4O9 결정구조는 이방성 성질을 
가지고 있다. Masset8 등은 단결정 상태의 전기전도도와 제벡계수를 
측정하여 In-Plane(ab plane) 방향과 Out of plane(c plane) 방향의 값이 
다름을 확인 하였고 그 값은 Table 2.4-1에 나타내었다. 이 값을 통해 두 
방향의 전기전도도 값의 차이가 큰 것을 알 수 있고, 만약 ab plane 
방향으로의 전류가 흐를 경우 전도층인 CoO2 층을 따라 전류가 흐를 
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2-5. Composite 
 
Ca3Co4O9 는 비산화물 열전재료에 비해서 낮은 열전성능을 가지고 
있다. Ca3Co4O9 의 열전성능을 높이는 방법으로 Ca3Co4O9 에 
전기전도도가 높은 재료를 첨가여 Ca3Co4O9 의 계면 사이의 전기적인 
연결 역할을 하여 전기전도도를 향상 시킬 수 있다. 이러한 방법을 
Composite 을 통한 열전성능 향상법이라 한다. 
실제로 Mikami, B.Rivas 등은 전기전도도가 높은  
나노크기의 Ag 분말을 Ca3Co4O9 에 첨가하여 전기전도도의 증가를 
보고하였고,10,12,29-32 Fig 2.5-1 는 지금까지 보고되었던 Ag composite 
이용한 연구결과이다. 모든 연구 결과에서 Composite 방법을 이용하여 
Ag 분말을 Ca3Co4O9 에 첨가하였을 때 모두 전기전도도 향상을 
보고하였다. 이는 Ag 입자들이 Ca3Co4O9 Grains 사이에 위치하여 계면을 
전기적으로 이어주는 Connection site 의 역할을 하여 전기전도도가 향상 
된 것으로 해석된다.  
하지만 Composite 방법을 통한 전기전도도 및 제벡계수는 보고 
되었지만, 열전도도에 대한 정보는 미흡하다. 열전성능 지수는 
전기전도도, 제벡계수 그리고 열전도도의 함수이기 때문에 
전기전도도의 향상이 전체의 열전성능 지수인 ZT 의 향상을 의미하는 
것은 아니다. 열전도도를 보고한 Ito12 등은 전기전도도는 열전도도와 
비례관계에 있다고 하였다. 실제로 Ito 등은 미세구조 분석을 통해 
100nm 정도의 크기를 가지는 Ag 분말이 소결 후에는 ~15 um 크기로 
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성장하였음을 확인하였고, 결과적으로 전기전도도 뿐만 아니라 
열전도도가 증가할 것이라고 예상하였다. Fig 2.5-2 와 Fig 2.5-3 는 Ito 
그룹에서 발표한 미세구조와 전기전도도 및 열전도도이며, 예상과 같은 
경향을 보였다. Ag 의 입자 성장이 일어난 이유는 소결 조건을 
원인으로 뽑을 수 있다. 대부분 연구들이 20h 이상의 장시간 혹은 높은 
온도에서 소결하기 때문에 Ag 의 입자성장과 Agglomeration 을 방지할 
수 없었다.  
만약 나노크기의 Ag 분말의 입자성장을 억제한다면 Ca3Co4O9 의 
Grains 사이에서 전기적인 연결 역할을 하는 수가 더 증가하여 좀 더 
높은 전기전도도를 얻을 수 있을 것이며, 열전도도는 Boundary 
scattering 을 통한 열전도도의 오히려 감소하는 효과를 얻을 수 있을 
것이다. 실제로 Lee K.H 은 Bi0.5Sb1.5Te3 에 100~200nm 크기의 Ag 
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Fig 2.5-1. Various thermoelectric properties of other groups using Ag 
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composite 
 
Fig 2.5-2. (a)Electrical conductivity and (b)Thermal conductivity of Ag-added 
Ca3Co4O9 and Au-added Ca3Co4O9 (Ito group) 
(a) 
(b) 







Fig 2.5-3. SEM image of of 10wt% Ag-added Ca3Co4O9 (Ito group) 
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2-6. 통전 활성 소결법 (Spark Plasma Sintering) 
 
통전 활성 소결법(Spark Plasma Sintering)은 Reactive-template grain growth 
method33, Single-Crystal composite templating34과 같이 높은 밀도를 가지는 
재료를 얻고자 할 때 이용되는 소결법 중 하나이다. 이 외에도 통전 
활성 소결법 (Spark Plasma Sintering)은 일반적인 Solid state reaction 
방법뿐만 아니라 기존의 상압 소결 방식들에 비해 상대적으로 
단시간에 소결이 가능하다.  
통전 활성 소결법은 1930년대 말 미국에서 전기에너지를 이용한 
소결 방법에 관한 방법을 연구하면서 시작되었으며, 1960년에 plasma 
sintering에 대한 이해가 되기 시작하면서 일본의 Inoue7-8에 의해서 
적용되었다. 현재는 열전재료에 가장 많이 쓰이고 있는 소결법이다. 
Fig 2.6-1, Fig 2.6-2 는 통전 활성 소결 장치 기구 및 소결 과정에 대한 
도식을 보여주고 있다. Graphite die에 넣은 분말 입자가 일축으로 
압력을 받으며, 소결 초기에는 Pulse 형태의 직류 전류가 분말 사이의 
틈에 고온 플라즈마를 발생시키고 이로 인해 자발적인 열이 발생한다. 
이 열에 의해 입자와 입자 사이의 neck이 형성되면서 전류에 의한 
Joule heating을 통하여 시편자체의 발열이 일어나게 된다.  
통전 활성 소결법은 단시간 소결을 통하여 입자성장을 억제하는 
것이 가능하기 때문에 나노크기의 입자를 가지는 소결체를 제작할 수 
있다는 장점이 있다. 실제로 Al2O3, Si3N4 등과 같은 물질을 이용하여 
나노크기 입자를 갖는 소결체를 얻는 결과들도 보고가 되었고,35-40 
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최근에는 나노크기의 Ag 분말을 통전 활성 소결법을 이용하여 
나노크기의 입자를 갖는 고밀도 소결체를 얻었다.41 이를 통해 통전 
활성 방법을 이용하여 나노크기의 Ag 분말을  Composite 형태로 
첨가하여 입자성장을 억제 한다면 전기전도도의 향상과 열전도도의 
























































Fig. 2.6-2 Schematic of conventional SPS system 
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3. 실험 방법 
 
3-1. 분말 및 시편 제조 
 
본 실험에서는 원료 분말로 CaCo3, Co3O4 SrCo3(99.9% 고순도사, 
Japan)를 사용하였다. 먼저 Ca3Co4O9 와 Ca2.8Sr0.2Co4O9 분말을 합성하기 
위해 각 분말의 양을 화학량에 맞도록 계산한 후 에탄올과 Zr-ball을 1 : 
1 : 1 비율로 혼합 후에 120rpm 24h 조건에서 볼-밀링(ball-milling)하였다. 
건조 후 핸드 프레스를 이용하여 원통형으로 분말을 성형하였다. 이 
후 5℃/min의 승온 속도로 900℃ 12시간 동안 하소 과정을 거쳤다. 1차 
하소 과정이 끝난 소결체를 분쇄하며 성형, 혼합 및 하소 과정을 
동일한 조건으로 한번 더 한다. 2차 하소한 샘플들을 분쇄하여 시작 
물질인 Ca3CO4O9와 Ca2.8Sr0.2Co4O9을 얻었다. XRD분석 및 SEM을 
통하여 예상하는 상(Ca3Co4O9, Ca2.8Sr0.2Co4O9)이 합성되었음을 
확인하였다. 소결 조건은 Phase diagram을 참고하였다. 
나노 크기의 Ag 입자가 첨가된 Ca3Co4O9와 Ca2.8Sr0.2Co4O9 시편을 
만들기 위해 먼저 Ag (100nm 이하의 입자로 구성된 Ag powder를 
0,2,4,6,8wt%까지 각각 첨가하였다. 첨가 후 Ag의 분산을 위해 에탄올과 
Zr-ball을 1 : 1 : 1 비율로 120rpm 24h 조건에서 볼-
밀링(ball0milling)하였다. 건조 후에는 각각의 분말들을 원통형의 탄소 
몰드 안에 넣고 아래 위는 탄소 시트를 깔았다. 소결 방법은 
나노크기의 Ag의 입자성장을 방지하기 위하여 통전활성 소결법(SPS; 
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Spark Plasma Sintering)을 이용하였는데, 소결 과정은 40Mpa(500kg) 
압력과 100℃/min의 승온속도로 550℃에 도달한 후에 550℃ 에서 5분 
소결하였다. 소결 후 상온으로 온도를 낮추고 탄소 몰드에서 
디스크형태의 샘플을 얻었다. 시편에 붙어있는 탄소 시트는 연마지를 
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Figure 3.1-1 Experimental procedure 
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3-2. 시편의 미세구조  관찰 
 
Ca3Co4O9, Ca2.8Sr0.2Co4O9 분말에 Ag 나노 파우더를 0~8wt%까지 첨가 
한 후 SPS 소결하여 제조한 샘플들을 XRD (New-D8 Advance, Bruker) 
분석을 통하여 상을 확인 하였고 FE-SEM (SU-70, Hitachi)과 HR-TEM 
(JEM-3000F, JEOL) 을 이용하여 소결 전 후의 미세구조를 관찰하였다.   
SEM 측정시 다이아몬드 커팅 휠을 이용하여 디스크 형태의 샘플에 
가해지는 압력방향에 수직한 면의 미세구조를 관찰 하였고 추가적으로 
EDS(Energy Dispersive Spectroscopy) 분석을 통하여 시편 내에 존재하는 
Ag 입자의 크기와 분포를 확인 하였다. 하지만 나노 단위의 크기를 
가지는 Ag의 입자를 보다 명확하게 확인하기 위하여 TEM 분석을 
통하여 시편의 미세구조를 확인 하였다. 
 
3-3. 열기전력 및 전기전도도 측정  
(Seebeck& Electrical conductivity measurement) 
 
재료의 열전특성을 측정하기 위하여 SPS 제작한 디스크 형태의 
샘플을 다이아몬드 커팅날을 이용하여 측정에 적합한 바(2.5mm x 
2.5mm x 10mm)형태로 가공하였다. 측정은 보편적인 4-Probe 방법을 
사용하였다. 시편의 승온을 위해서는 직접 제작한 전기로를 
사용하는데 시편의 열기전력을 동시에 측정하기 위해서는 측정용 로의 
내부에 많은 전선들이 필요하다. 만약 많은 도선을 한번에 넣게 되면 
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측정장비의 안정성 및 도선간의 접선이 일어나 측정에 어려움이 있게 
되어 원할한 측정을 위하여 쿼츠 튜브를 직접 제작하였고. 각 
도선들을 전류용 도선으로 겸하여 이용하는 방식을 취하였다. 쿼츠 
내부 한쪽에는 저항 가열체를 넣어 샘플의 양단에 온도차이를 주어 
열전도도와 제벡 계수를 측정하였다. Fig 3.3-1에는 측정용 쿼츠의 
도면을 나타내었다. 측정을 위한 프로그램은 LabView 8를 통해 
제작하였고, 장비는 Current Sourcem Nano Voltmeter, 릴레이 보드 
등이었으며 전체 시스템을 릴레이 보드(USB 8 channel relay card product, 
USB8PR2, EasyDAQ, UK)를 이용하여 제어하였다. 각각의 시편의 
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Figure 3.3-1 Apparatus for measuring Seebeck & Power factor 
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3-4 열전도도 측정 
 
열전도도를 구하기 위해서는 시편의 밀도, 열 확산계수, 비열의 값이 
필요하다. 시편의 밀도는 널리 쓰이는 아르키메데스법을 이용하여 
측정하였고 열 확산계수과 비열은 Laser flash 법을 이용하여 측정하였다. 
Laser flash 법은 비접촉 측정방법으로 표면에서의 열 손실을 적게 
함으로써 오차가 적고 빠른 시간 안에 측정 할 수 있다는 장점이 있다. 
이러한 장점으로 시편을 원기둥 형태로 가공하여 Laser flash 측정 장비 
중 하나인 독일 NETZSCH 사의 LFA 457(한국세라믹기술원)을 사용하여 
측정 하였다.  
Laser flash 법을 이용한 열 확산계수의 값은 열기전력, 전기 
전도도와 마찬가지로 573~973K까지 측정하였고, 간격은 100도 
간격으로 측정하였다.  
다만 통전 활성 소결법으로 만들어진 시편은 넓지만 3mm 이하의 
얇은 원통형의 구조를 가지고 있기 때문에 시편의 가공에 한계가 있다. 
따라서 실제 전기전도도와 열 확산계수의 측정 방향은 같지 않아 
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4. 결과 및 토의 
 
4-1. XRD  
 
 Fig 4.1-1 은 나노크기의 Ag가 첨가된 Ca3Co4O9 와 나노크기의 Ag가 
첨가된 Ca2.8Sr0.2Co4O9 분말을 각각 통전 활성 소결법으로 소결 한 후의 
XRD 측정 결과이다. A.C.Masset28 등이 제시한 Ca3Co4O9 분말의 패턴과 
본 실험에서 제작한 XRD 데이터를 비교하였다. 먼저 Ca3Co4O9 에 
나노크기의 Ag을 첨가해준 시편의 XRD를 통해서 Ag의 첨가량이 
증가할수록 Ag의 Intensity가 증가하는 것을 확인 하였고, 다른 
Position의 Intensity는 변함이 없었고, JCPDF(00-062-0692)에 제시 된 
Ca3Co4O9  패턴과 비교 하였을 때 Peak shift는 관찰 되지 않았다. 
 
 다음은 Ag가 첨가된 Ca2.8Sr0.2Co4O9 의 XRD 패턴을 비교하였다. Ag가 
첨가된 Ca2.8Sr0.2Co4O9  의 경우에도 Ag의 첨가에 따른 Ag Intensity가 
증가하는 것을 확인하였다. 다만 Ca3Co4O9 의 XRD 패턴과 비교를 
하였을 때 2θ =37.5051 39.3710, 39.7090 위치에서 왼쪽으로 Peak shift가 
일어난 것을 확인하였다. 이러한 경향은 JCPDF(00-058-0661)과 
2011년에 Kwon 등에 의해 보고된 XRD 패턴과 같은 경향을 보이고 
있다. 그들에 의하면 이온반경이 큰 Sr이온이 상대적으로 이온반경이 
작은 Ca이온을 부분 치환하면서 비전도층인 Ca층과 전도층인 CoO2 
층의 격자상수를 증가시키는데, 비전도층의 격자상수의 증가량이 
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전도층의 격자상수 증가량보다 크다고 보고 하였다. 이에 따라 
2dSinθ=nλ 회절 조건에 따라 격자상수 d값이 커지게 되면 θ값이 작아져 
상대적으로 Peak이 왼쪽으로 Shift 되고, 비전도층의 격자상수 증가량이 
더 크기 때문에 좀더 왼쪽으로 shift 되는 것이다. 
Ca3Co4O9 와 Sr이 도핑 된 Ca3Co4O9 와의 XRD 패턴의 Peak shift에 
대한 데이터를 Fig 4.1-2 에 나타내었다. 
따라서 XRD 분석을 통해 Ag 분말의 소량이 도핑이 될 가능성을 
배제 할 수는 없지만, Ca3Co4O9 와 Ca2.8Sr0.2Co4O9 에 Ag를 첨가 하여 
소결 하였을 때 Ag의 관한 peak shift가 일어나지 않고 Ag Intensity가 
증가하는 것으로 보아 Ag 입자 대분분이 도핑 되지 않고 따로 
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Fig 4.1-1. XRD  date after SPS 
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4-2. 미세조직 특성 
 
Fig 4.2-1 은 처음에 제작한 Ca3Co4O9와 나노크기의 Ag 분말과 볼 
밀링 후 mixture 의 미세구조를 각각 관찰한 SEM 이미지이다. 
Ca3Co4O9는 약 3~5um 입자크기를 가지고 Ag 는 100nm 이하의 
입자크기를 가지는 것으로 확인 하였다. 또한 볼 밀링 후의 
SEM 이미지를 통해 나노크기의 Ag 입자들이 Ca3Co4O9 표면에 잘 
분산되어 있음을 확인 할 수 있었다.  
Fig 4.2-2 은 Ca3Co4O9 에 나노크기의 Ag 2wt%를 첨가한 후 통전 
활성 소결법으로 제작한 시편의 SEM 와 EDS 데이터이다. 이미지를 
통해 압력이 가해지는 방향에 수직한 평면으로 Grain 들이 배향성을 
나타내는 것을 확인하였고, 약간의 틈을 가지며 붙어있는 모습을 볼 
수 있다. 이 틈은 소결체에서의 기공이라고 보여진다. Ca3Co4O9 은 평균 
3~5um 크기를 가지는 것으로 보이지만 Ag 입자는 나노크기를 가지고 
있기 때문에 SEM 분석으로는 입자의 분포 및 크기의 확인이 어렵다. 
따라서 보다 정밀한 분석이 필요하였다. 
Fig 4.2-3, Fig 4.2-4, Fig 4.2-5 은 통전 활성 소결법으로 
소결한 Ca3Co4O9, 2wt% Ag-added Ca3Co4O9, 8wt% Ag-added Ca3Co4O9 
각각의 시편의 TEM 및 EDS 데이터를 각각 나타낸다. Ag 를 첨가하지 
않고 소결한 Ca3Co4O9 의 EDS 결과에서는 Ag 와 관련된 peak 
intensity 가 나타나지 않았다. 반면에 2wt%의 Ag 를 첨가 하여 소결한 
Ca3Co4O9 의 경우에는 Ag 입자들이 Ca3Co4O9  주변에 존재하는데 이는 
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앞서 XRD 를 통해 예상한 결과와 같이 치환이 아닌 이차상으 
존재한다고 예상했던 것과 같은 결과이다.  Ag 입자들은 약 10~30nm 
정도의 크기를 가지고 있는데, 이는 통전 활성 소결법을 통해 
나노크기의 Ag 입자들의 입자성장이 억제되었다고 해석할 수 있다. 
하지만 8wt% 의 Ag 가 첨가되었을 때에는 Ag 입자들의 
agglomeration 현상으로 인하여 약 2~3um 정도의 크기를 형성하는 것이 
확인 되었다. 따라서 Ag 8wt% 첨가가 Ca3Co4O9 에 미치는 열전특성에 
급격한 변화가 있을 것이라고 보여진다.  
분석 결과를 통해 Ag 입자들의 위치에 따른 열전특성에 미치는 
영향은 다음과 같이 생각 해볼 수 있다. 
첫번째는 Ag 입자들이 소결체의 공극을 채우는 것으로 보인다. 본 
연구에서는 통전 활성 소결법으로 제작한 Ca3Co4O9 시편의 경우 
기존에 보고 된 연구들보다 낮은 온도보다 소결을 하였다. 이는 소결 
밀도에 영향을 미치고 SEM 분석결과에서 확인 할 수 있듯이 빈 
부분이 관찰된다. 이러한 공극을 Ag 입자들이 첨가되었을 때 공극을 
채우는 것으로 보이며, 전체적인 시편의 분율의 상승을 통해 
전기전도도가 향상 될 것으로 기대된다. 
두번째는 Ag 입자들이 Ca3Co4O9 입자 내부에 존재한다고 생각할 수 
있다. EDS 분석 결과 Ca3Co4O9 grain 으로 보이는 표면에 Ag 의   
미세한 peak 이 분포되어 있는 것을 볼 수 있다. 만약 TEM 로 보이는 
부분이 시편 준비 과정에서 milling 을 통해 Ca3Co4O9 입자가 연마 된 
부분을 보는 것이라면 Ag 입자들이 Ca3Co4O9 입자 내부에 존재한다고 
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해석 할 수 있다. 즉 EDS 결과에서 나타나는 이미지들이 Ag 입자들이 
Ca3Co4O9 입자 내부에 존재함으로써 나타나는 결과라고 해석할 수 
있다. 이러한 EDS 결과는 Ag 입자들이 Ca3Co4O9 을 일부 치환하였을 
때도 나타날 수 있다. XRD 분석만으로 단정 지을 수는 없지만 peak 
shift 가 일어나지 않았고, 대부분 이차상으로 존재하기 때문에 
치환보다는 Ca3Co4O9 입자 내부에 존재 할 가능성이 더 크다고 보인다. 
결과적으로는 이 모든 Ag 의 역할이 전기전도도의 향상을 가져 올 
수 있다. 만약 Ag 입자들이 Ca3Co4O9 입자 내부에 존재 한다면 새로운 
grain boundary 를 형성하게 되고 이를 통해 전기전도도의 향상이 기대 
된다. 만약 상대적으로 높은 valence state 를 가지는 Ca2+를 Ag+ 가 치환 









Fig 4.2-1. SEM images of Ca3Co4O9 , Ag nano powder and Ca3Co4O9/Ag 
mixture after Ball milling 
 






Fig 4.2-2. SEM images of 2wt% Ag-added Ca3Co4O9, after SPS 
(a) out-of-plane direction  (b) in-plane direction 
(a) 
(b) 
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Fig 4.2-3. TEM images and EDS of Ca3Co4O9  after SPS 
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Fig 4.2-4. TEM and EDS mapping of 2wt% Ag-added Ca3Co4O9, after SPS  
(a) EDS image (b) Bright-field image (c) High-resolution image 
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4-3. 전기전도도 특성 
 
나노크기의 Ag 가 첨가된 Ca3Co4O9 와 Ca2.8Sr0.2Co4O9 의 
전기전도도의 미치는 영향을 알아보기 위하여 소결체의 전기전도도를 
573K~973K 까지 50K 단위로 측정하였다. Fig 4.3-1 은 Ag 의 첨가량에 
따른 전기전도도를 분석한 데이터이다. Ag 의 첨가량이 증가할수록 
양쪽 모두 전기 전도도가 증가하는 결과를 확인 하였다. 이러한 
결과는 지금까지 분석했던 결과를 바탕으로 다음과 같이 해석 될 수 
있다. 
전기전도도가 높은 Ag 입자들이 소결체의 빈 공간을 채우면서 소결 
밀도를 향상시킨다. 이는 미세구조를 통해서 확인 되었으며, 이를 통해 
전기전도도가 향상 된 것으로 해석 된다. 또한 추가적인 분석이 
필요하지만 Ca3Co4O9 의 입자 내부에 나노크기의 Ag 입자들이 
Ca3Co4O9 의 Grains 사이에 위치하여 계면을 전기적으로 연결하는 
역할을 하여 전체의 전기전도도를 향상 시킨 것으로 생각이 된다. Ag 
8wt%를 첨가 하였을 때에는 급격하게 전기전도도가 좋아지는 것을 
확인 하였다. 이는 미세구조를 통해 비록 나노크기의 Ag 입자들이 
agglomeration 이 되어 Ca3Co4O9 Grains 사이의 전기적 저항을 줄여주는 
역할보다 agglomeration 된 Ag 가 전하가 흐르는 주 통로가 되면서 
전기전도도가 급격하게 향상 된 경향을 보인다고 해석 할 수 있다. 
동일한 Ag 양이 첨가 된 Ca3Co4O9 와 Ca2.8Sr0.2Co4O9 의 전기전도도를 
비교 하였을 경우 Sr 이 도핑 되었을 경우 좀 더 높은 전기전도도의 
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향상을 얻었다. 이는 보고된 Ca3Co4O9 에 Sr 을 도핑하였을때 인한 
배향성과 전하이동도의 증가로 인하여 1차적으로 전기전도도가 향상이 
된 결과로 볼 수 있다. 즉 가압소결법, doping, 그리고 composite 방법이 
모두 독립적으로 전기전도도 향상에 기여할 수 있다. 
측정한 전기전도도를 앞서 소개한 Ag composite 연구 결과와 비교 
하였다. Fig 4.3-2 는 전기전도도를 다른 연구 결과들과 본 연구의 
전기전도도를 Ag 가 8wt% 첨가 되었을 때 700~800℃ 구간에서 비교한 
결과이다. Ag 의 첨가량이 다양하기 때문에 8wt%를 기준으로 비교 
하였다. 본 연구 결과의 경우 다른 연구 결과에 120 S/Cm 에서 약 250 
S/Cm 의 상대적으로 높은 전기전도도 향상 값을 얻었다. 이는 
미세구조를 통해서 Ag 입자들이 µm 크기로 존재할 때보다 nm 크기로  
존재 할 경우 Ca3Co4O9 와 Ca2.8Sr0.2Co4O9 grins 사이를 전기적으로 
연결해주는 connection sites 가 많아져 상대적으로 높은 전기전도도의 
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Fig 4.3-1 . Electrical conductivity 
(a) Ag-added Ca3Co4O9, (b) Ag-added Ca2.8Sr0.2Co4O9  
(a) 
(b) 
- 53 - 
 
Fig 4.3-2, Electrical conductivity of other groups using Ag composite 
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4-4. 열기전력 특성 
 
 나노크기의 Ag 가 첨가된 Ca3Co4O9 와 Ca2.8Sr0.2Co4O9 의 
열기전력에 미치는 영향을 알아보기 위하여 소결체의 제벡계수을 
573K~973K 까지 50K 단위로 측정하였다. Fig 4.4-1 은 Ag 의 첨가량에 
따른 열기전력를 분석한 데이터이다.  
두 데이터 모두 제벡계수가 전 온도영역에 있어서 양의 값을 갖는 
것을 확인하였다. 이는 모든 시편이 주 캐리어가 정공(hole)임을 
의미한다. 순수한 Ca3Co4O9 의 주캐리어는 정공으로 알려져 있는데 
Ag 를 composite 형태로 첨가하더라도 주캐리어가 바뀌지 않는 것으로 
볼 수 있다. 다만 Ag 의 첨가량이 증가할수록 Ca3Co4O9 와 
Ca2.8Sr0.2Co4O9 4wt% 까지는 제벡 계수가 조금씩 감소하다가 더 많은 
양이 첨부가 되었을 때 급격하기 제벡 계수가 감소하는 경향을 보였다. 
Mikam 는 Ag 입자크기가 Ca3Co4O9 입자와 비교하여 충분히 작을 경우 
Ca3Co4O9 Grains 들은 직렬로 연결한 것 같은 특성을 보여 제벡 
계수에는 큰 변화가 없을 것이라고 예상하였고, 만약 Ag 의 입자가 
Ca3Co4O9 Grains 만큼 커지거나 Agglomeration 될 경우 전기 회로에서 
어느 두 점 간이 매우 전기 저항이 작은 도체로 접속된 상태와 같은 
Short-circuit 과 같은 특성을 보여 결과적으로는 캐리어가 Ag 입자를 
통해서 흐르게 될 것이라고 예상하였다. 미세구조분석을 Ag 가 2wt% 
첨가 되었을 때 10~30nm 입자크기를 가진 것을 확인 하였다. Mikami 에 
따르면 나노크기로 존재하기에 제벡계수의 변화는 없어야 하지만 
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실제로는 약간의 감소가 일어났다. 이는 비록 나노크기로 Ag 로 
존재하긴 하지만 순수한 Ag 의 제벡계수 값이 순수한 Ca3Co4O9 의 
제벡계수보다 낮기 때문에 보이는 결과로 말할 수 있다. 그리고 4wt% 
이상을 첨가하였을 때는 급격하게 제백값이 감소였는데 이는 비록 
Ag 의 나노크기는 변함이 없지만 미세구조에서 확인 할 수 있듯이 
Agglomeration 으로 인하여 캐리어가 Ag 를 통해 흐르기 때문에 
발생하는 결과라고 해석된다. 
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Fig 4.4-1 . Seebeck coeifficient 
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4-5. Power factor 
 
나노크기의 Ag 입자가 Ca3Co4O9 와 Ca2.8Sr0.2Co4O9 의 Power factor 에 
미치는 영향을 분석하였다. Power factor 는 앞서 분석한 전기전도도와 
제벡계수의 제곱의 곱으로 표현 된다. 
 Fig 4.5-1 은 Ag 의 첨가량에 따른 Power factor 를 나타내었다. 두 
데이터 모두 Ag 첨가량이 증가할수록 Power factor 가 향상하는 경향을 
보였다. 이는 비록 제벡 계수는 감소하였지만 전기전도도의 향상이 
제벡 계수의 감소량보다 더 많이 일어나서 얻은 결과라고 해석 할 수 
있다.  
동일한 Ag 양이 첨가 된 Ca3Co4O9 와 Ca2.8Sr0.2Co4O9 의 전기전도도를 
비교 하였을 경우에는 Sr 이 도핑 된 Ca3Co4O9 가 좀 더 높은 Power 
factor 를 보였는데 이는 앞서 도핑으로 인한 1차 적인 전기전도도의 
향상으로 인한 결과로 해석된다. 이는 보고된 Ca3Co4O9 에 Sr 을 
도핑하였을때 인한 배향성과 전하이동도의 증가로 인하여 1차적으로 
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Fig 4.5-1 . Power factor (S2σ) 
(a) Ag-added Ca3Co4O9, (b) Ag-added Ca2.8Sr0.2Co4O9  
(a) 
(b) 
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4-6. 열전도도 특성 
 
Fig 4.6-1 은 통전 활성 소결법을 통해 Ca3Co4O9 와 Ca2.8Sr0.2Co4O9 에 
나노크기의 Ag 를 첨가한 시편의 온도에 따른 열전도도를 나타낸다.  
먼저 Ag 가 첨가 된 Ca3Co4O9의 경우에는 첨가량에 따라 열전도도가 
향상하였고, 4wt% 이후부터 급격하게 열전도도가 향상하였다, 이는 
앞서 미세구조에 따른 결과와 순수한 Ag 와 순수한 Ca3Co4O9 의 
열전도도 값을 원인으로 꼽을 수 있다. 이차상 자체가 포논의 산란 
장소가 되기 위해서는 이차상 입자의 크기가 수 나노미터 단위여야 
한다고 알려져 있다. 4wt% 이하의 경우에는 나노크기의 Ag 입자로 
인하여 boundary phonon scattering 이 일어날 수 있지만 순수한 Ag 의 
열전도도 값이 순수한 Ca3Co4O9 의 열전도도 보다 높기 때문에 결국은 
소폭의 열전도도 향상이 일어 난 것으로 생각이 된다. 하지만 그 
이상의 Ag 가 첨가 되어 나노크기의 Ag 입자들이 Agglomeration 이 
되면 Ag 자체의 열전도도값이 전체의 열전도도를 증가시키고 Phonon 
scattering 의 수도 감소하게 됨으로 결과적으로는 급격한 열전도도의 
향상이 일어나는 것이다.  
반대로 Ag 가 첨가 된 Ca2.8Sr0.2Co4O9 경우에는 0~6wt% 까지는 
열전도도의 변화가 거의 없었다. 그 이유로는 Ag 에 의한 열전도도 
향상값을 치환된 Sr 이 결정 내의 점결함으로 작용하여 1차적으로 
열전도도를 낮추는데 작용한 것으로 생각이 된다. 하지만 그 이상의 
Ag 가 첨가 되었을 경우에는 Ag 의 agglomeration 으로 인한 열전도도 
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향상값이 커짐으로 전체적인 열전도도가 향상했다고 해석 할 수 있다. 
따라서 Ag 의 agglomeration 을 막을 수 있다면 열전도도의 감소를 가져 
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Fig 4.6-1 . Thermal conductivity 
(a) Ag-added Ca3Co4O9, (b) Ag-added Ca2.8Sr0.2Co4O9  
(a) 
(b) 
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4-7. 무차원 성능지수(Figure of merit, zT) 
 
그림 4.7-1은 통전활성 소결법을 통해 Ca3Co4O9 와 Ca2.8Sr0.2Co4O9 에 
나노크기의 Ag 를 첨가하여 제조한 시편의 온도에 따른 열전 성능 
지수를 나타내었다. 열전 성능지수는 앞서 구한 Power factor 를 
열전도도로 나눈 값이다. 앞서 말했듯이 전기전도도와 제벡 계수는 
ab 방향으로 측정 하였고 열전도도는 c 방향으로 측정을 하였기 때문에, 
재료의 이방성이 큰 Ca3Co4O9 재료의 경우 무차원 성능지수의 값은 
정확하지 않을 수 있다는 점을 미리 밝힌다. 
먼저 Ag 가 첨가 된 Ca3Co4O9의 경우에는 무차원 지수가 4wt% 
이후에는 감소하는 경향을 보였다. 이는 앞서 분석한 4wt% 이후 Ag 의 
agglomeration 으로 인하여 열전도도의 증가가 power factor 값의 
증가보다 더 커서 결과적으로 무차원 성능지수가 오히려 감소하는 
것으로 생각 된다. 
 반대로 Ag 가 첨가 된 Ca2.8Sr0.2Co4O9  경우에는 열전도도의 변화가 
거의 없었는데, 이는 Ag 의 agglomeration 에 의한 열전도도의 증가값을 
Sr 도핑에 의한 점결함이 phonon scattering 으로 인한 열전도도의 
감소를 일으켜 전체적인 ZT 값의 변화가 없는 것으로 생각 된다.  
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Fig 4.7-1 Power factor (S2σ) 
(a) Ag-added Ca3Co4O9, (b) Ag-added Ca2.8Sr0.2Co4O9  
(b) 
(a) 
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5. 결론  
  
본 연구는 나노크기의 Ag 입자가 Ca3Co4O9 와 Ca2.8Sr0.2Co4O9 의 
열전특성에 어떠한 영향을 알아보기 위하여 100nm 크기의 Ag 분말을 
3~5um 크기의 Ca3Co4O9 와 Ca2.8Sr0.2Co4O9  분말과 혼합한 후 통전활성 
소결법을 통하여 소결하였다. 소결체는 XRD 분석을 통해 Ag 가 
첨가함에 따라 Ag peak intensity 가 증가함을 확인 하였으며, Ag 에 의한 
Peak shift 가 일어나지 않아 Ag 의 대부분이 치환되지 않고 이차상으로 
존재하는 것을 확인하였다. SEM,EDS,TEM 분석을 통하여 소결 후에도 
나노크기의 Ag 입자들이 Ca3Co4O9 와 Ca2.8Sr0.2Co4O9 에 10~30nm 크기로 
존재하는 것으로 확인 되었으며, 이를 통해 통전활성 소결법에 
의해 Ag 의 입자성장이 억제 되었음을 확인하였다. 다만 8wt% 
시편에서는 나노크기의 Ag 입자들이 Agglomeration 되는 경향을 
확인하였다. Ag 입자들은 대부분 소결체의 공극을 채우며, 명확히 확인 
되지는 않았지만 Ca3Co4O9 입자 내부에도 존재할 것으로 생각 된다. 각 
시편들의 전기전도도, 열기전력, 열전도도를 분석한 결과 Ag 첨가량이 
증가함에 따라 전기전도도가 향상하는 경향을 보였고 이는 나노크기의 
Ag 가 Ca3Co4O9 Grains 사이의 공극을 채움으로서 시편 분율의 증가와 
electrical connection site 로 작용한 것이라고 해석된다. 반대로 
열기전력은 감소하는 경향을 보였는데 이는 비록 Ag 입자의 크기가 
나노단위이지만 순수한 Ag 의 열기전력이 순수한 Ca3Co4O9에 비하여 
낮기 때문에 결과적으로 열기전력 감소의 원인이 된다고 해석 된다. 
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열전도도는 나노 크기의 Ag 입자들의 phonon scattering 의하여 감소할 
것으로 기대하였지만, 실제로는 열전도도가 증가하였다. 이는 
나노크기의 Ag 입자에 의한 Phonon scattering 효과에 의한 열전도도 
감소보다 순수한 Ag 열전도도에 의한 열전도도 향상 폭이 더욱 높기 
때문에 열전도도가 향상 하는 것이고, Ag 첨가량이 4wt% 이상으로 
증가할 때 열전도도가 갑자기 증가하는 이유는 나노크기의 Ag 
입자들이 Agglomeration 되면서 phonon scattering 효과는 감소하고 
Ag 의 높은 열전도도로 증가 한 것으로 보인다. Sr 이 도핑된 Ca3Co4O9 
의 경우에는 Sr 의 치환으로 인한 점결함이 phonon scattering 을 일으켜 
4wt% 까지는 열전도도의 변화가 없는 것으로 보인다. 하지만 Ag 의 
첨가량이 많아 질 경우에는 Ca3Co4O9 같이 Ag 의 agglomeration 으로 
인한 열전도도가 향상 하였다. 이 연구를 통하여 나노크기의 Ag 
입자가 Ca3Co4O9 에 첨가되었을 경우 열전특성에는 크게 영향을 
미치지 않는 것으로 확인이 되었지만, 나노크기의 입자의 입자성장을 
억제하여 나노크기의 Ag 를 첨가한 첫번째 연구라는 것에 의의를 둘 
수 있다. 비록 열전 성능의 향상은 없었지만, 만약 Ag 입자를 
Agglomeration 을 억제 할 수 있다면 어느 정도의 열전성능 향상은 
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Thermoelectric materials, which can directly convert heat energy to electrical 
energy through the Seebeck effect, are expected to help save energy by utilizing 
waste heat from many sources. The TE performance is evaluated by the 
dimensionless figure of merit (ZT = S2σ/ κ) where S, σ and κ are the Seebeck 
coefficient, electrical conductivity and thermal conductivity, respectively. High S, 
high σ and low κ are required to improve the thermoelectric energy conversion 
efficiency.  
So far, the largest ZT values have been achieved from the metallic compound 
semiconductors such as Bi2Te3 and PbTe. These compounds, however, have poor 
thermal and chemical stabilities for high temperature application. The larger the 
temperature difference, the more electrical energy can be generated. The 
thermoelectric materials which have high performance and which can be used at 
high temperature at the same time, can be used to utilize waste heat from high 
temperature sources. The oxide thermoelectric materials have been expected to be 
used at high temperature, but the thermoelectric properties of these materials are 
not good enough for large scale practical application. 
Ca3Co4O9(CCO) has attracted attention as an important candidate for high 
temperature p-type thermoelectric materials because it has good thermal and 
- 73 - 
chemical stability in air at high temperature. The practical application of this 
material, however, has been limited by low energy conversion efficiencies of bulk 
CCO.  
 
One of many approaches used to improve the thermoelectric properties of CCO 
was to add metallic Ag particles, which can reduce the electric resistivity. It was 
reported that the Ag grain growth and agglomeration during sintering have to be 
controlled to obtain improvement of the thermoelectric properties. 
In this study, nano-sized metallic Ag powder(0~8wt%) was added to the 
Ca3Co4O9 and the mixture was ground and then spark plasma sintering was used 
to fabricate bulk Ca3Co4O9/Ag and different sintering conditions were used to 
maintain the size of Ag particles. XRD analyses were used to identify the phases 
of the sintered samples, and the microstructure of each sample was observed by 
FE-SEM, TEM, and EDS. The Seebeck coefficients and electrical conductivities 
were measured and used to study the effect of Ag addition on the thermoelectric 
properties of bulk Ca3Co4O9. 
The addition of Sr into the CCO was reported to improve electrical conductivity 
by controlling carrier concentration.  And so the effect of Ag addition on the 
thermoelectric properties of bulk Ca2.7Sr0.3Co4O9, was also investigated. 
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